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第 2章 本研究で用いた装置の測定原理及び解析方法 
2.1 X線回折法(XRD) 




結晶の構造解析には、格子定数の長さに近い波長をもつ X 線が用いられる。この X 線を
結晶に照射すると、結晶を構成する空間格子が回折格子の役目をして特定方向に X 線が強
く反射される X線回折(X-ray diffraction)が生じる。 
 いま格子面(hkl)に波長 λの X 線が入射した場合を考える。Fig. 2.1に示すように、X 線は
入射角 θで格子面 X1に入射し、A 点で反射するとする。この反射強度は弱いが、格子面 X2
に入射した X 線が B 点にて同一反射角度で反射されれば反射波は互いに強めあうことにな
る。言い換えれば各反射波の位相がそろうことになる。図中で Aから格子面 X2に入射 X線
への垂線との交点 C、反射 X 線への垂線の交点を D とする。この位相が揃うことは、距離
CB+BD が波長の整数倍になっていることに相当する。したがって、格子面間隔を dhklとす
ると 
   n=sinhkld   (2-1) 
の関係式が得られる。この式が満足する条件をブラッグ(Bragg)条件といい、θはブラッグ角
に相当する。 
 回折現象の研究には試料の状態(単結晶、多結晶あるいは非結晶)や使用する X 線の性質な
どによる各種実験方法が工夫されている。記録法で分ければ写真法と計数管法がある。 
 本研究では結晶の格子面指数や面間隔を求める X 線回折計(ディフラクトメーター)を用
いた。Fig. 2.2 に示すように、X線の入射角と反射角が等しくなるように X線を検知する計
















Fig. 2.1 ブラッグ面による X 線の反射 
 























2.2.1 原理 2) 
 物質の中を光が進むとき、光は物質との相互作用により吸収され、次第に減衰していく。
この減衰の度合いを表す係数を吸収係数として定義する。物質中のある点における光の強
度を I0とし、光が距離 xだけ進んだ後の光の強度を I(x)とすると、一般に 
   xIxI  exp0   (2-2) 
















rot H+∂B/∂t=0               
rot H=J+∂D/∂t              
div B=0                  
div D=ρe              




















  (2-9) 
ここでは κeは物質の比誘電率、μ0は真空の透磁率である。また cは 
00c   ε0：真空の誘電率  (2-10) 
であり、真空中の光速に等しい。さて吸収係数、反射率にたいするエネルギー分散(周期数
分散)を求めるために、波動ベクトル k、振動数 ωを持つ電界ベクトル波 Eを考える。 


















































κ なる物質量もしばしば N のかわりに用
いられる。 
 0
2 iN e    (2-14) 
 この κは一般化された比誘電率というべきものであって、電流の流れを無視し得るような
場合には σ = 0、すなわち κ = κeとなる。 
 z方向に伝播する波を考える。複素屈折率を実数部 nと虚数部 kに分けて、 





























 expexp0EE   (2-16) 
と書くことができる。これと(2-2)の比較から 
ck 2   (2-17) 
と吸収係数は kを用いて表すことができる。nのことを屈折率、kのことを消衰係数と呼ぶ。
吸収スペクトルを表すのに、吸収係数αを用いるかわりに、消衰係数kを用いる場合もある。 
 一方、反射率 R も n と k を用いて表すことができる。Fig. 2.3 に示すように、z 方向に進
む波 Eiが z = 0 に表面を持ち、z > 0 に存在する物質に垂直に入射したとする。透過波 Etと
反射波 Erの z = 0 における境界条件 






dE rit    (2-19) 
から 
(2-18) 































































    (2-22) 
 lmm eTRR  1   (2-23) 
で与えられる。ここでRは式(2-21)で与えられる半無限の厚さを有する試料の反射率である。
多重反射が無視でき、かつ Rが小さい場合、透過率 Tmは簡単に 























































































































































































































































































ンド構造 b からなるスペクトル s(E)=a(E—E0)+b を考える。変調パラメーターx によって E0












































Fig. 2.6 試料のセッティング 
Fig. 2.7 TR 測定実験系 
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る。この計算の最大の目標は、量子力学の基礎である Schrödinger方程式(または Dirac 方程
式)を解いて物質の電子状態を導入することである。 
 定常状態の Schrödinger方程式は次式のようになる。 
 EH   
この式の E はエネルギー固有値、ψは波動関数である。また、H はハミルトニアンであり、
原子核と電子をばらばらにしてそれぞれの相互作用を考えるため以下のようになる。 














































2.5.2 密度汎関数理論(DFT : Density Functional Theory) 
 ボルン・オッペンハイマー近似を行うことで計算量を非常に削減することができるが、
電子同士のクーロン相互作用は多体問題として残ってしまう。これを解決する方法の一つ
として、1964年に P. Hohenberg, W. Kohn らが示した密度汎関数理論が挙げられる。また、











で表す LDA(局所密度近似)や ρ(r)の微分項まで考慮した GGA(一般化された密度勾配近似)、
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(1)    200 ℃/h
(2)    30 ℃/h
























































































































る。この際の温度設定を Fig. 3.4、結晶育成方法のまとめを Table 3.1 に記す。 
 








結晶成長速度 ～1.0 cm/day 
温度勾配 ～26 ℃/cm 



































3. 研磨用パッド上で 0.3 μmアルミナパウダー(Al2O3)で手研磨を行った。 



































































定結果と PDF データとの比較を Fig. 3.6 に示す。観察されたそれぞれの回折ピークは PDF









1) 宮澤信太郎, メルト成長のダイナミック, 共立出版 (2002). 
2) 大野英男, 半導体結晶成長法, コロナ社 (1999). 
3) 三宅秀人:博士論文“I-III-VI2 (I=Cu; III=Al, Ga, In; VI=S, Se)族カルコパイライト型半導体
の結晶成長の研究” (1994). 
4) JCPDS-ICDD PDF データベース Number 00-053-0522. 






























































































Fig. 3.6 試料のXRD測定結果と PDFデータの比較 Fig. 3.7 Cu2ZnSnS4における回折ピークの面方位 
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より光吸収係数 α を計算した。光吸収係数 α
の二乗をプロットしたグラフを Fig. 4.1に示し、 
測定条件を Table 4.1に示す。Cu2ZnSnS4は直接 
遷移型半導体であるので、α2は(E-Eg)に比例する。 
このことから α2のプロットから直線をひいて Egを決定した。 









分光器スリット幅 0.3 mm 


















Fig.4.1 11 Kにおける α2のプロット 










































Fig. 4.2 α2スペクトルの温度変化 
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Fig. 4.3 に温度 T に対して Egの変化をプロットした結果を示す。Egの温度依存性は以下の
Pässlerの式でフィッティングした。 
 
                      (4-1) 
 
ここで αpは温度 T を無限にしたときの傾きの大きさ、Θpは平均フォノン温度に近似したも






























Eg(0) (eV) αp (eV/K) Θp (K) p 
1.483 2.5×10-4 400 3.0 
Fig. 4.3 Egの温度依存性 























































あると考えられる 1), 2)。Fig. 4.4の実線は PLスペクトルに対してフィッティングを行った結






















発光を構成している 3つのピークエネルギーの温度変化を Fig. 4.6に示す。光吸収測定で得
られた Egと同様、高温になるにつれ単調に低エネルギー側にシフトしており、特異な温度
依存性はみられなかった。 
解析に用いたガウス関数のフィッティングパラメーターを以下の Table 4.4から Table 4.6に
示す。また式(4-1)の Pässlerの式でフィッティングを行った。用いたパラメーターを Table 4.7
に示す。 
励起光源 半導体レーザー(405 nm) 
受光器 Geフォトダイオード 
分光器スリット幅 1.0 mm 
測定温度 13-300 K 






























































Table 4.3 PL測定条件 







































T (K) Ep (eV) 10-4 S 10-2 Γ (eV) 
13 1.303 1.75 8.00 
20 1.303 1.73 8.20 
30 1.303 1.73 8.20 
40 1.302 1.72 8.29 
50 1.301 1.70 8.75 
60 1.300 1.70 9.00 
80 1.297 1.70 9.05 
100 1.295 1.70 10.50 
120 1.290 1.70 11.00 
140 1.285 1.70 12.00 
160 1.281 1.68 12.50 
180 1.278 1.68 12.50 
200 1.272 1.55 12.80 
220 1.266 1.00 12.80 
240 1.260 1.00 13.00 
260 1.254 1.00 14.00 
280 1.245 0.72 15.00 
300 1.238 0.52 16.00 
T (K) Ep (eV) 10-4 S 10-2 Γ (eV) 
13 1.138 1.52 9.50 
20 1.138 1.51 9.50 
30 1.138 1.51 9.50 
40 1.138 1.51 9.75 
50 1.138 1.51 9.75 
60 1.137 1.51 10.00 
80 1.135 1.51 11.00 
100 1.135 1.51 11.00 
120 1.133 1.51 13.50 
140 1.128 1.51 13.50 
160 1.122 1.50 13.50 
180 1.117 1.40 13.50 
200 1.110 1.40 13.50 
220 1.101 0.65 13.50 
240 1.095 0.35 18.00 
260 1.090 0.18 18.00 
280 1.080 0.03 18.00 
Fig. 4.6 PLピークエネルギーの温度変化 
Table 4.4 DAP①の 
フィッティングパラメーター 
Table 4.5 DAP②の 
フィッティングパラメーター 




























































T (K) Ep (eV) 10-4 S 10-2 Γ (eV) 
13 0.950 0.23 5.00 
20 0.950 0.23 5.90 
30 0.950 0.23 5.90 
40 0.950 0.23 6.46 
50 0.950 0.23 6.46 
60 0.948 0.23 6.46 
80 0.945 0.20 6.46 
100 0.938 0.15 6.46 
Peak Eg(0) (eV) αp Θp (K) p 
DAP① 1.303 4.3×10-4 450 2.0 
DAP② 1.138 4.0×10-4 280 4.0 
DAP③ 0.950 5.0×10-4 175 4.0 
Table 4.6 DAP③の 
フィッティングパラメーター 
Table 4.7 Pässlerのフィッティングパラメーター 
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った試料を用いて Table 4.8 の条件で測定を行った。
Fig. 4.7 に 45 Kにおける TRスペクトル、Fig. 4.8 に
45-300 Kでの測定結果を示す。Fig. 4.7におけるドッ
































分光器スリット幅 1.1 mm 
測定温度 45-300 K 
パルス電流 0.9 A 
周波数 ~8.0 Hz 
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Table 4.8 TR測定条件 
Fig. 4.8 TR スペクトル温度変化 
Fig. 4.9 Stannite構造における Γ点での遷移 
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4.3.2 SCP 解析 2) 
 Fig. 4.7の実線は SCP モデルによる解析結果であり、このモデルは D.E.Aspnes等の提唱す
る複素数関数のモデルで以下の式で表される。 








































M0、M1、M2型臨界点に対応している。n=1/2 の 3 次元臨界
点においては =0°、90°、180°及び 270°がそれぞれM0、M1、
M2及びM3型臨界点に対応している。 
ここで εは SCP モデルを考えているので、その∂Egの偏微分
は式(4-3)で表される。 
0n    
 






























0n    
 




























式(4-3) - (4-7)で用いた Aiは強度パラメーター、 i はエキシト
ン位相角、Eg は臨界点エネルギー、Γi はブロードニングパラ
メーターである。 
Fig. 4.9、Fig. 4.10に SCP 解析から得られた E0Aから E5の温
度変化を示す。また SCP解析に用いたフィッティングパラメ
ーターを Table 4.9から Table 4.16に示す。 
 また光吸収、PL 測定と同様式(4-1)の Pässler の式でフィッ











Fig. 4.10 E0AからE2の温度変化 











































T (K) Eg (eV) A Γ (eV)   (deg) n dEg/dT・
ΔT 
dΓ/dT・ΔT 
45 1.400 120 0.12 80 -1 -1 0 
60 1.400 120 0.12 80 -1 -1 0 
80 1.400 120 0.12 80 -1 -1 0 
100 1.400 120 0.13 60 -1 -1 0 
120 1.398 120 0.13 40 -1 -1 0 
140 1.396 120 0.14 30 -1 -1 0 
160 1.394 120 0.14 60 -1 -1 0 
180 1.390 120 0.14 80 -1 -1 0 
200 1.386 120 0.14 50 -1 -1 0 
220 1.381 140 0.14 40 -1 -1 0 
240 1.374 120 0.14 30 -1 -1 0 
260 1.368 120 0.14 20 -1 -1 0 
280 1.360 120 0.14 10 -1 -1 0 
300 1.351 120 0.14 30 -1 -1 0 
T (K) Eg (eV) A Γ (eV)   (deg) n dEg/dT・
ΔT 
dΓ/dT・ΔT 
45 1.430 300 0.24 100 -1 -1 0 
60 1.430 300 0.24 110 -1 -1 0 
80 1.429 300 0.24 130 -1 -1 0 
100 1.428 300 0.24 180 -1 -1 0 
120 1.426 300 0.24 160 -1 -1 0 
140 1.424 300 0.24 130 -1 -1 0 
160 1.421 300 0.24 55 -1 -1 0 
180 1.420 300 0.24 60 -1 -1 0 
200 1.415 300 0.24 80 -1 -1 0 
220 1.410 300 0.24 50 -1 -1 0 
240 1.406 300 0.24 115 -1 -1 0 
260 1.401 300 0.24 130 -1 -1 0 
280 1.396 300 0.24 90 -1 -1 0 
300 1.390 300 0.24 80 -1 -1 0 
Table 4.9 E0Aのフィッティングパラメーター 






T (K) Eg (eV) A Γ (eV)   (deg) n dEg/dT・
ΔT 
dΓ/dT・ΔT 
45 1.750 230 0.20 120 -1 -1 0 
60 1.750 230 0.20 150 -1 -1 0 
80 1.750 230 0.24 180 -1 -1 0 
100 1.750 400 0.24 180 -1 -1 0 
120 1.750 400 0.24 200 -1 -1 0 
140 1.750 400 0.24 180 -1 -1 0 
160 1.749 360 0.24 220 -1 -1 0 
180 1.749 360 0.24 200 -1 -1 0 
200 1.748 360 0.24 200 -1 -1 0 
220 1.743 350 0.26 190 -1 -1 0 
240 1.739 350 0.26 180 -1 -1 0 
260 1.733 350 0.26 180 -1 -1 0 
280 1.725 350 0.26 170 -1 -1 0 
300 1.720 200 0.26 120 -1 -1 0 
T (K) Eg (eV) A Γ (eV)   (deg) n dEg/dT・
ΔT 
dΓ/dT・ΔT 
45 2.098 770 0.35 110 -1 -1 0 
60 2.097 770 0.38 140 -1 -1 0 
80 2.096 770 0.38 150 -1 -1 0 
100 2.090 1200 0.38 200 -1 -1 0 
120 2.086 1200 0.38 170 -1 -1 0 
140 2.081 1200 0.38 120 -1 -1 0 
160 2.075 1200 0.38 150 -1 -1 0 
180 2.069 1200 0.38 120 -1 -1 0 
200 2.062 1200 0.38 120 -1 -1 0 
220 2.055 1200 0.38 105 -1 -1 0 
240 2.046 1200 0.38 120 -1 -1 0 
260 2.038 1000 0.38 105 -1 -1 0 
280 2.027 1000 0.38 80 -1 -1 0 
300 2.020 1000 0.45 80 -1 -1 0 
Table 4.11 E0Cのフィッティングパラメーター 






T (K) Eg (eV) A Γ (eV)   (deg) n dEg/dT・
ΔT 
dΓ/dT・ΔT 
45 2.350 170 0.14 20 -1 -1 0 
60 2.349 170 0.15 50 -1 -1 0 
80 2.349 170 0.15 40 -1 -1 0 
100 2.348 170 0.18 140 -1 -1 0 
120 2.347 170 0.18 105 -1 -1 0 
140 2.346 170 0.18 30 -1 -1 0 
160 2.345 170 0.18 60 -1 -1 0 
180 2.340 170 0.18 30 -1 -1 0 
200 2.336 170 0.18 20 -1 -1 0 
220 2.330 170 0.18 40 -1 -1 0 
240 2.324 170 0.18 60 -1 -1 0 
260 2.316 170 0.18 35 -1 -1 0 
280 2.308 170 0.18 70 -1 -1 0 
300 2.300 150 0.18 40 -1 -1 0 
T (K) Eg (eV) A Γ (eV)   (deg) n dEg/dT・
ΔT 
dΓ/dT・ΔT 
45 3.130 9000 0.55 70 -1 -1 0 
60 3.129 8400 0.55 70 -1 -1 0 
80 3.129 7000 0.55 70 -1 -1 0 
100 3.127 6500 0.57 70 -1 -1 0 
120 3.124 6500 0.57 70 -1 -1 0 
140 3.122 6800 0.57 70 -1 -1 0 
160 3.117 6500 0.57 70 -1 -1 0 
180 3.112 6800 0.57 70 -1 -1 0 
200 3.107 8000 0.57 70 -1 -1 0 
220 3.099 8500 0.57 75 -1 -1 0 
240 3.091 8000 0.57 70 -1 -1 0 
260 3.081 5800 0.57 60 -1 -1 0 
280 3.071 5800 0.58 60 -1 -1 0 
300 3.060 5800 0.58 75 -1 -1 0 
Table 4.13 E2のフィッティングパラメーター 






T (K) Eg (eV) A Γ (eV)   (deg) n dEg/dT・
ΔT 
dΓ/dT・ΔT 
45 3.290 180 0.10 340 -1 -1 0 
60 3.290 150 0.11 325 -1 -1 0 
80 3.289 150 0.11 330 -1 -1 0 
100 3.289 150 0.11 310 -1 -1 0 
120 3.288 130 0.11 340 -1 -1 0 
140 3.287 130 0.11 330 -1 -1 0 
160 3.285 130 0.11 310 -1 -1 0 
180 3.283 130 0.11 355 -1 -1 0 
200 3.280 130 0.11 350 -1 -1 0 
220 3.277 130 0.11 30 -1 -1 0 
240 3.275 130 0.11 0 -1 -1 0 
260 3.270 130 0.11 0 -1 -1 0 
280 3.265 100 0.11 350 -1 -1 0 
300 3.260 100 0.11 40 -1 -1 0 
T (K) Eg (eV) A Γ (eV)   (deg) n dEg/dT・
ΔT 
dΓ/dT・ΔT 
45 3.490 350 0.13 40 -1 -1 0 
60 3.490 300 0.13 10 -1 -1 0 
80 3.488 200 0.13 10 -1 -1 0 
100 3.487 280 0.13 320 -1 -1 0 
120 3.485 150 0.13 330 -1 -1 0 
140 3.482 150 0.13 50 -1 -1 0 
160 3.478 150 0.13 60 -1 -1 0 
180 3.473 200 0.13 50 -1 -1 0 
200 3.468 300 0.13 50 -1 -1 0 
220 3.462 300 0.13 90 -1 -1 0 
240 3.455 300 0.13 70 -1 -1 0 
260 3.446 300 0.15 10 -1 -1 0 
280 3.437 250 0.15 40 -1 -1 0 
300 3.430 500 0.15 70 -1 -1 0 
Table 4.15 E4のフィッティングパラメーター 









































































 本研究で用いた格子定数は XRD 測定結果と PDF データから計算し求めた a=5.43 Å、




 Kesterite 構造、Stannite 構造の結晶構造を Fig. 4.12、Fig. 4.13 に示す。Kesterite 構造では
Cuは陽イオンの数によって区別され、2種類のCuとして計算した。Cu(1)の原子座標は(0,0,0)、
Cu(2)は(0,0.5,0.25)である。第一原理バンド計算を用いて計算した Kesterite 構造、Stannite 構













 状態密度(DOS: Density of state)を計算した結果を Fig. 4.15 から Fig. 4.16に示す。4.1.1で記
述したように Kesterite構造では Cuを 2種類として計算した。 
 Fig. 4.16と Fig.4 .17から価電子の上部は Cuの d電子と Sの p電子が支配していることが
わかる。また-7 eV付近の鋭いピークは Znの d電子が強く影響していることがわかる。 
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Fig. 4.16 Kesterite構造の DOS図 





ングパラメーターは 0.1 eVとした。Fig. 4.18と Fig. 4.19






Fig. 4.19、Fig. 4.20より偏光方向の違いや結晶構造の違いに 
より誘電率 ε2のスペクトルが異なることがわかる。 
またバンドギャップ付近ではほとんどが Γ点による遷移で 




T = 2π(0, 0, c) 
Γ = 2π(0, 0, 0) 
N = 2π(1/a, 1/a, 0) 
P = 2π(1/a, 1/a, 1/2c) 
L = 2π(1/a, 0, 1/2c) 
 





























































Fig. 4.19 Kesterite構造における ε2の各
k点での寄与 
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第 5章 結論 





 第 2章では本研究に用いた各測定の原理及び実験系について述べた。 
 第 3章では、硫黄化・垂直ブリッジマン法を用いて Cu2ZnSnS4結晶を育成した。作製した
試料は XRD 測定を行い、他の物質の混在が見られなかったことから Cu2ZnSnS4であること
を確認した。 
 第 4章では光吸収測定、PL測定、TR 測定、第一原理バンド計算による測定及び解析結果
について述べた。 
光吸収測定では温度依存性を測定し、光吸収係数 α2のプロットから Egを求めた。低温で





TR測定では、45 – 300 Kにおいてスペクトルを観測し、SCP 解析を行うことで E0A、E0B、
E0C及び E1から E5を決定した。 
第一原理バンド計算では Cu2ZnSnS4の Kesterite構造、Stannite構造のバンド構造を明らか
にし、状態密度計算による各原子の寄与、誘電率計算による各 k点からの遷移を求めた。 
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